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Die f oigenden Angaben sind deh vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Dextrin-stabilisierten Polymer-Dispersionen und -Dispersionspulvem 

(§) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von waSrigen Dispersionen von Polymerisaten von 
Vinylestern- und/oder Vinylchlorid durch radikalische 
Emulsionspolymerisation von 

a) 0 bis 99,9 Gew.-%, eines oder mehrerer Vinyl ester, 

b) 0 bis 85 Gew.-% Vinylchlorid, 

c) 0 bis 70 Gew.-%, weiteren einfach oder mehrfach ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren, 

in Gegenwart von mindestens 4 Gew.-%, eines oder meh- 
rerer Schutzkolloide aus der Gruppe der Dextrine, 
dadurch gekennzeichnet, dafS 

d) 0,1 bis 8,0 Gew.-% Crotonsaure capolymerisiert wer- 
den, falls der Vinylester-Gehalt uber 50 Gew.-% betragt 
und der Vinylchlorid-Gehalt < 20 Gew.-% betragt, oder 0,1 
bis 8,0 Gew.-% Acrylsaure copolymerisiert werden, wenn 
der Vinylchlorid-Gehalt > 20 Gew.-% betragt, und als 
Schutzkolloid Rostdextrine eingesetzt werden. Ein weite- 
rer Gegenstand der Erfindung Ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von in Wasser redispergierbaren Dispersionspul- 
vern durch Spriihtrocknung der walSrigen Dispersionen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrim ein Vetfahren zur HersteUung von Dextrin-stabiUsierten Polymer-Dispersionen und -Disoeisi- 

s °pTSrdS£~ir"^"^'"'^"""^^^^ 

gieSLrXlvSsrbeSS'^"'"^^^^^ ^ SchutzkoUoid bei der HersteUung von Polymerdispersionen und redisper- 
n,Vn"Ml!i;?^;^ 39 22 784 ist dn Veifahren zur HersteUung dextrinhaltiger Polymerisatdispersionen auf der Basis von 
to Srt;^rS^!.?r^^'^'°-''^'"^^'""^-^f~'y'"^^ Polymerisate in Gegenwa^ von 

Sa". .st Sih Ji?''"' fiberwiegenden Anteil an Dextrinen mit einem Molekulaxgewicht > 5000 

eemSe,^ Dispemonen mit sehr niedrigen TfeUchengrSBen erhalten werden, zu deren St^iUsierung natur- 

gemaB hohere Mengen an Emulgatoren und Dextrinen nStig sind. 

Die EP-A 276770 betrifft die HersteUung von Leimungsmitteln auf der Basis von waBrigen Dispersionen von Acrvl 
mtal/Acrylat-Copolymeren. welche durch PolytnerisaUon in Gegenwart von abgebauten S JkenSeSer ^skd 

■ EP-A 134449 beschreibt ein Verfahren zur HersteUung von Kunststoffdispersionen, bei dem als SchutzkoUoid 
erne wasserlosliche bzw. in Wasser queUbare, hochstens 30Gew.-% Amylose enLltende sS^kf^n^dt eSS 
Hydrolyse abgebaute Starke in Mengen von mindestens 0.6 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicrde7Mron^rn 
20 verwendet wird und bei dem die Polymerisation in Abwesenheit von Bmu^toren erfo^. X^l^nd defco^W m^^^^ 
schli^3:^:SSra,S ^"^^""^ Hisper^ionen^mit bobem Wkstand u^dSri^t 

flir^HU^^ .134451 zeigt. daB die in der EP 134449 beschriebenen KunststoflFdispersionen zwar als Ausgangsmaterial 

. r^oSs^ifr^s-i^^^^^^^^^^ 

Aus der EP-A 334515 sind wafirige Polymcrdispersionen von Polyacrylaten bekannt, welche in Gesenwart von Dex- 
tnnen heigestellt wurden, wobei deren Molekulatgewicht zu einem AnteU > 70% im Bereich 100^ Ws ^0^ ufgen 

In der EP-A 536597 (US-A 5358998) werden Polymerisationsdispersionen und daraus hergesteUte redispereierbare 
Sn MTnl5^25"c^Zr ^''"'^ ^i^'y.^ » erhaltUches StarSabbauprZkSS 

n w h ".r u ^^^^^ ^"fweist. Diese Pubiikation verweist darauf, daB Rostdextrine keine hinsichtUch ihrer dv- 
namischen Viskositat langzeitstabile, waBrige Dispersionen eigeben. ninMtnuicn mrer ay 

per vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur HersteUung von DispersionsDulvem auf Vi 
ny^ester- und gegebenenfaUs Vinylchlorid-Basis auszuari^iten. wobei die Pulver mit Lglichst'JriSrTrockr™ 
t^ ZT ^r^v^'i"^^ soUten und gegebenenfaUs auch ohneZusatz von AntiblockmittelgutrilseSgund bSsm- 
ch oriHK ^bj^'^d f'°- weitere Aufgabe darin. Dispersionen auf Vinylesterbasis. gege^Lrfal^ W 

frvtk-o-^run^^^^^^^^^^^^ 

a) 0 bis 99^9 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehreter A^nylester von ver- 
zweigten oder unverzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Alomen myiesier von ver 

n u*^ (f^w.-rc, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Vmylchlorid, 
u!,glttig^en MoJ:*^^^^^^^^ Gesamtgewicht der Monomeren. weiteren einfach oder mehrfach ethylenisch 

I" ^!^!"n ^ 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer 

SchutzkoUoide aus der Gruppe der Dextrine, dadurch gekennzeichnet. daB mehrerer 
d) OA bis 8 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomerc, Ciotonsauic copolymerisiert werden faUs 
8 0 ^^/J 50 Gew-% betragt und der Vmylchlorid-Gehalt < 20 Ge^%^ettag" ^01 2 

JSo^d^Get'aftTIo^^^^^ 

und ais SchutzkoUoid Rostdextrine eingesctzt werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung von in Wasser redispergierbaren Dispersions- 
pulvem auf der Basis von Polymerisaten von Vinylestem und/oder Vmylchlorid durch SpruhLk^unS^S 
Dispersion von Polymensaten von Vinylestem und/oder Vmylchlorid erhaltUch durch rac«kaHschS!^nZS° 



sation von 



v^JJ ■ " vmyiesiem uno/oder Vmylchlorid durch Spruhtrocknung einer wSBrigen 

Polymensaten von Vmylestcm und/oder Vmylchlorid erhSltUch durch tadikalische Emulsionspolymcri- 

a) 0 bis 99^9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Vmylester von ver- 
zweigtcn Oder unvcrzwcigccn Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomcn vmyiesier von ver 

r, u-^ bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Vmylchlorid, 

Jngltti'^enMitrn^^^^^ 

uh2'\nrl^^T:^"\^^'^f" "i^u ^^''^""gewicht der Monomere, Crotonsaure, feUs der Vmylester-Gehalt 
uber 50 Oew.-% beixagt und der Vmylchlorid-Gehalt < 20 Gew.-% betrSgt, oder 0.1 bis 8.0 Gew.-%, bezog«i auf 
das Gesamtgewicht der Monomere, Acrykaure. wenn der Vmylchlorid-Grfialt ^ 20 Gew.-% belragrin gSw^^ 
von mindestens 4 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder meSschut^S 
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aus der Gruppe der Rostdextrine. 

Bcvorzugtc Vinylester-Comonomcrc a) sind Mnylacetat, Vinylpropionat, \^nylbutyrat, Vinyl- 2-ethylhexanoat, Vinyl- 
laurat, 1-Methylvinylacetat, Vinylpivalat, Vinylester von alpha- verzweigten Monocarbonsauren mit 9 C-Atomen (Veo- 
Va9®) Oder Vinylester von alpha- verzweigten Monocarbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO®) und Methylnorboman- 
carbonsaure- Vinylester. Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Bevorzugte Comonomere c) sind Acrylsaurcester oder Methacrylsaureester, Olefine, Vinylaromaten. Beispielc hierfur 
sind Methyl(meth)acrylat, Hthyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, iscHPropyI(meth)acrylat, n-Butyl-(meth)acrylat, 
iso-Butyl(meth)acryIat, t-Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat 
und DodecyI(meth)acrylat. Weitere Beispiele fiir bevorzugte Comonomere c) sind Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren, 
Styrol, Vinyltoluol, Methylstyrol. Geeignctc Comonomere c) sind auch die Mono- und Diester von Fumarsaurc und Mai- 
einsaure sowie Fumarsaure und Maleinsaure. 

Besonders bevorzugt als Comonomere c) sind Methylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylen und Styrol. 

Gegebenenfalls konnen als Comonomere c) 0.05 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere, 
Hilfsmonomcre aus der Gruppe der ethylenisch ungcsattigtcn Carbonsaure amide, vorzugsweise Acrylamid; aus der 
Gruppe der ethylenisch ungesattigten SuLfonsauren bzw. deren Salze, z. B. Vinylsulfonsaure, copolymerisiert werden. 
Gegebenenfalls konnen als Comonomere c) auch 0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomer- 
gemischcs, an vor- oder nachvemctzcndcn Comonomeren, eingcsetzt werden. Beispiele fiir vorvemetzende Comono- 
mere c) sind mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonomere wie Divinyladipat, Diallylmaleat, Alkylmethacrylat oder 
Triallylcyanurat. Beispiele fiir nachvemetzende Comonomere sind Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamido- 
glykoLmethylether (MAGME), N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-MethylolaUylcarbamat; Alkylether 
wie der Isobutylether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids oder des N-MethylolaUyl- 
carbamats. 

Als Comonomere c) konnen gegebenenfalls auch noch 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 
mere, von ethylenisch ungesattigten Siliciumverbindungen verwendet werden. Geeignete ethylenisch ungesattigte Sili- 
ciumverbindungcn sind gamma-Acryl- bzw. gamma-Methacryloxypropyl-tri(alkoxy)silane und \^nyltrialkoxysilane, 
wobei als Alkoxygruppen z. B. Methoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen-, Ethoxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- 
bzw. Bthoxypropylenglykolether-Reste eingesetzt werden konnen. Am meisten bevorzugt werden \^nyltrimethoxy- und 
Vinyltriethoxysilan, gamma-Methacryloxypropyltriethoxysilan, sowie Vinylmethyldiisopropoxysilan, ^^ylmethyl-di- 
n-butoxy-silan, Vinylmethyl-di-cyclohexyloxy-silan, Vinylmethyl-di-(2-methoxy-isopropyloxy)-silan. 

Die Comonomeren d), Crotonsaure oder Acrylsaure, werden vorzugsweise zu 0.5 bis 3.0Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren eingesetzt. 

Bevorzugt werden Comonomeigemische zur Polymerisation eingesetzt, welche neben dem Comonomer d) als Como- 
nomere a) noch 30 bis 99.9 Gew.-% Vinylacetat, gegebenenfalls im Gemisch mit 1 bis 30 Gew.-% weiteren Vinylestem, 
gegebenenfalls mit 1 bis 50 Gew.-% Ethylen und/oder 10 bis 50 Gew.-% Vinylchlorid und/oder 1 bis 30 Gew.-% Acryl- 
saureester enthalten. 

Bevorzugt werden auch Comonomergemische zur Polymerisation eingesetzt, welche 10 bis 85 Gew.-% Vinylchlorid 
und 1 bis 50 Gew,-% Ethylen und gegebenenfalls noch 1 bis 50 Gew.-% Vinylester enthalten. 

Besonders bevorzugt werden Comonomergemische zur Polymerisation eingesetzt, welche neben dem Comonomer d) 
noch folgende Comonomere enthalten: 
Vinylacetat; 

Vinylacetat und Ethylen mit einem Ethylenanteil von 5 bis 50 Gew.-%; 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% VmyUaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 10 C-Ato- 
men (VeoVa9® oder VeoValO®) und 5 bis 40 Gew.-% Ethylen; 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder ^nylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 10 C-Ato- 
men (VeoVa9® oder VeoValO®); 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% Ethylen sowie 10 bis 50 Gew.-% Vinylchlorid; 

Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 10 C-Atomen (VeoVa9® oder VeOValO®), 1 
bis 30 Gew.-% Ethylen sowie 10 bis 50 Gew.-% Vinylchlorid; 
Vinylchlorid und 15 bis 50 Gew.-% Ethylen; 

Vinylacetat und 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaureester, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; 
Vinylacetat, 1 bis 30Gew.-% Acrylsaureester, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, sowie 5 bis 
40 Gew.-% Ethylen. 

Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei jeweils auf das Gesamtgewicht des Comonomergemisches. 

Die mittlere TeilchengroBe der in Wasser dispergierten Polymerisate betragt mindestens 250 nm. 

Bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise werden Rostdextrine als Schutzkolioide, vorzugsweise in einer Menge 
von 4 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew,-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere, 
eingesetzt. UnterRostdextrinen versteht man Dextrine, welche durch Erhitzen von Starke in Gegenwart von Saure erhal- 
ten werden. Als Ausgangsstarken sind prinzipiell alle nativen Starken wie Getreidestarken (z. B. Mais, Weizen, Hirse, 
Reis), KnoUen- und Wurzelstarken (z. B. Kartoffel und Tabioca) oder Sagostarken geeignet. Die Rostdextrine konnen 
auch in chcmisch modifizicrtcr Form verwendet werden. Dazu zahlcn Estcrdcrivate mit oxganischen und anorganischen 
Sauren, deren Anhydride oder Chloride. Erwahnt seien acetylierte und sulfaderte Rostdextrine. Dazu zahlen auch Ether- 
derivate, wobei die Veretherungen im aUgemeinen mit Epoxiden, oder organischen Sulfaten oder Halogen verbindungen, 
durchgcfuhrt werden. Die gcbrauchlichsten sind Hydroxyalkyl-, Carboxyalkyl- und Alkylethec 

Bevorzugt werden WeiBdextrine und Gelbdextrine. WeiBdextrine werden durch Erhitzen der nauven Starke auf 80^C 
bis 110°C erhalten, wahrend man zur Herslellung von Gelbdextrinen auf 150®C bis 170*C erhitzt. Letztere zeigen da- 
durch im Vergleich zu den WeiBdextrinen eine starker verzweigte Struktur. Sie sind besser kaltwasserloslich und zeigen 
nach Abkiihlung cine gcringcre Rctrogradadon als die WeiBdextrine. Mit intensiviertem DcxtrinicrungsprozcB ninrnit 
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das Molekulatgewicht und der Retrogradationsgrad ab und die KaltwasserlOslichkeit zu. 1st das Absetzen unerwuascht, 
Kann es dutch Zugabe von Borax oder Hamstofif vennieden weiden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfehren werden die Gelbdextrine besonders bevorzugt. Je nach voigesehener Vcrwen- 
, iTu . o ™ ■ "'^''f kosenbis hochviskosen Typen, Oder mit Mischungen. Bevorzugt werden relaliv nieder- 
5 molekularBRostdextnnemitM„ = 2000bis30 000. . i«=i<mv mcuer 

Neben den Rostdextrinen kCnnen zur Polymerisation auch zusStzKch noch die flblicherweise bei der Emulsionspolv- 
mensabon verwcndeten Emulgatoren eingesctzt werden. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische als auch nich- 
dr™nilT ^"r"' ^f^, dem Fachmann gelSufig und linden sich beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chetme Bd XIV, 1, Makiomolekulate Stoffe, Georg TOeme Verlag, Stuttgart, 1961. 192-208. Im aU- 
10 gemeinen werden 0.05 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren. a^ Emulgat^r eingesetzT 

Vorzugsweise werden anion sche Emulgatorcn verwendet. Beispiele hierfur sind die Alkalisalle von Alkyisulfaten 
dun J^i ^ " ' ^^f^ von Alkylbenzolsulfonaten und Mono- und Di-Alkylphosphate, wobei die \ferbin- 

dungenimaUgemeinenjeweils8bis22C-AtomeiniA]kylrestaufweisen. f 

Die Polymerisation erfolgt mit dem Emulsionspolymerisationsvafahren. Diese wird im offenen ReaktionsgefaB oder 
IS inDruckgefaBcn vorzugsweise in einem Temperaturbereich von CC bis KXyC durchgefiihrt und mit den fiir die Emul- 
^ w ^ ubhcherweise emgesetzten Methoden eingeleitet. Die Initiierung erfolgt mittels der gebrauchlichen, 

zunnndest leilweise wasserloshchen Radikalbildner. die vorzugsweise in Mengen von 10 bis 200 mMol je kg des gesam- 
ten Monomeigeimsches emgesetzt werden. Vorzugsweise werden Initiatoren eingesctzt. die sowohl wasser- als auch ol- 
loshch sind. Beispiele hierfur sind Wasserstofiperoxid. Ketonpetoxide und Alkylhydroperoxide, wie tert.-Butylhydro- 
peroxid; A^verbmdungen. wie Azobisisobutyronitril oder Azobiscyanovaletiansaure. Gegebenenfalls konnen die se- 
scZfrlliri^ , r\ "^Tu ^""^ ^ bfkannter Weise mit 10 bis 200 mMol je kg des gesamten Monomerengeld- 
sches nut wasserloshchen Reduktionsnutteln wie reduzierenden Schwefelverbindungen oder Ascorbinsaurc kombiniert 

uTdt^l^sSlti^^ottS^^ 

Die Polymerisation kann diskondnuierUch oder kontinuierUch, mit oder ohne Verwendung von Saatlatices unter Vor- 
lage aUer oder einzelner Bestandtcile des Reaktionsgemisches, oder unter teilweiser \brlage und Nachdosierung der oder 
einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverfahren ohne Voriage durchgefflhrt werden AUe 
Dosierurigen erfolgen vorzugsweise im MaBe des Verbrauchs der jeweiligen Komponente(n). Gegebenenfalls kam, die 
wSn"' *° mehreren Stufen, beispielsweise zur HrasteUung von Kem-Schal^Polymerisaten. durchgefuhrt 

Die Polymerisation wird bei einem pH von 2 bis 9. vorzugsweise bis 7 durchgefiihrt Bei Anwesenheit von Alkoxysi- 
lanen arbeitet man bevorzugt bei einem pH von 4.5 bis 7.5. 

.J:i\^^T^^""Ev°u I^ifP«"'°nsP"lveni werden die Dispersionen mittels SprOhtiocknung getrocknet. Die 'ftocknung 
erfolgt dabei in ubhchen Spruhtrocknungsanlagen. wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder 
"l' "^"iv" Scheibe eri^olgen kann. Die Austrittstemperatur wird im aUgemeinen im Bereich von SS^C bis 
100;C. bevorzugt 70<'C bis 90"^ je nach Anlage, Tg des HarzeTund gewunschtem TVocknungsgraTg^^" 

Vor der Spruhtrocknung wird die nach derEmulsionspolymerisation erhaltene Copolymetdispersion vorzugsweise auf 
einen Festgehalt von 40 bis 60% eingesteUt Der Festgehalt ist abhSngig von der Art und Menge weitei^r zLrstoffe 
we Che bei der Trocknung zugegeben werden. Beispielsweise konnen der Dispersion noch weitere Mengen an Schutz- 
koUoiden zugegeben werden. Die Gesamtmenge an SchutzkoUoid vor dem IVocknungsvorgang solL mindestens 
6 Oew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat, betragen 

Im allgemeinen verwendet man als SchutzkoUoid die oben beschriebenen RSstdextrine. Es konnen aber auch andere 
ntr.w f^. ■J"^'"^'^?^*" zugegeben werden. Beispiele hi«fiir sind Polyvinylalkohole und deren 

Denvate wie V.nylalkoholA-mylacetat-Copolymere, PolyvinylpyrroUdone; andere Mysaccharitte in wasseii6sUch^ 
aus Viskositatsgrunden vorzugsweise teilweise abgebauter Form wie CeUulose. Ttaiarind. Dextran. Alginate und deieil 
CaAoxymethyl-, MeUiyl- Hydroxyethyl-. Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein, Sojaprot^in. Gelatine; synth^ 
n^v^e -^iJJT ^'^ P°ly("'"h)/=7l'=aure, Poly(meth)acrylamid. PolyvinylsulfonsSuren mid deren wasserlOsliJhen Co- 
polymere. Melaminformaldehydsulfonate, Phenol- und Naphdialinformaldehydsulfonate. Styiolmaleinsaure- und Mny- 
lethermaleinsaure-Copolymere. ^ 
■ f Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew-% Antischaummittel, bezogen auf das Copolyme- 
risat als gunstig enviesen. Hussige Antischaummittel werden normalerweise der Dispersion vor dem Tiockn^zuee- 
setzt, feste konnen m die trockene Dispersionspulverzusammensetzung eingearbeitet werden 

Pnfvm.n^f ""^ f^" Lagerfahigkeit durch Verbesserung der VerblockungsstabiUtSt. insbesondere bei Dispersionen von 
Polyniensaten mit mednger Glasubergangstemporatur und einem Dextringehalt < 15 Gew.-%. bezogen auf das Polyme- 
nsat kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%. bezogen auf 
das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile. versetzt werden. Dies erfolgt vorzugsweise, solange das Pulver n«:h fein 
vertcilt ist. beispielsweise noch im Trockcngas suspcndicrt ist. Insbesondere wird das Antiblockmittel zumindcst teil- 
weise getrennt aber gleichzeitig mit der Dispersion in die TVocknungsvoirichtung dosiert. Beispiele filr Antiblockmittel 
sind fein gemahlene Aluminiumsilikate, Kieselgur, kolloidales SiUcagel, pyrogene Kieselsaure. FSUungskieselsSure, Mi- 
MagnJs'ium^yiosiUcaf Zemenle, Diatomeenerde, Magnesiumcarbonat und/oder Caldumcarbonat oder 

Weitere. in bevorzugten Ausfiihrungsformen enthaltene Bestandteile der Dispersionspulverzusammensetzung sind 
beispielsweise Farbstofife Fullstoffe, SchaumstabiUsatoren, Hydrophobieningsmittel, Kondensationskatalysatoren und 
yornclzem. Die Zugabe dicscr Bestandteile kann vor oder auch nach der SpruhUocknung erfolgen. Der Koadcnsations- 
katalysator, zur Beschleunigung der Vemetzung bei der Anwendung. wird nach der Spriihtroctaung zugegeben 
h.iVnl,c''^'"°"K K Dispersionspulver konnen in den dafiir typischen Anwendungsbereichen einglsetzt werden, 
beispielsweise ,n bauchemischen Produklen in Verbindung mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln 
wie Gips. Wasserglas; fur die HerstcUung von Bauklcbcrn, Putzen, Spachtelmasscn. FuBbodenspachtclmassen, Fugen- 
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mGrtel und Farben. Femer als Bindemittel fUr Beschichcungsniittel und Klebemittel, beispielsweise fur Ibpeten, oder als 
Bindemittel fiir Textilien und Papier. 

Bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise wurde festgestellt, daB Rdstdextrine als Schutzkolloide auch mit sehr 
niedrigen Molgewichten (M^ = 2000-30 000) noch gut stabilisierend wirken. Es werden somit hochprozentige Disper- 
sionen mit vergleichsweise niederer Viskositat zuganglich, welche sich in besonders vorteilhafter Weise zu Dispersions- 5 
pulvem weiterverarbeiten lassen. Bei Bedarf konnen allerdings durch Verwendung von hoherviskosen Dextrinen oder 
durch Zusatz geeigneter Verdickungsmittel auch hochviskose Dispersionen hergestellt werden. 

Da Dispersionen mit hoherem Festgehalt verspruht werden konnen, werden Pulver mit hoheren Schiittgewichten zu- 
ganglich. Aus dem gleichen Grand konnen die Trockner mit hoherer Raum-Zeit-Leistung gefahren werden und schlieB- 
lich bewirkt dies auch erhebliche Energieeinsparungen, da weniger Wasser verdampft werden mufi. Dispersionen mit ei- lO 
nem reiativ hohen Anteil an Dextrinen (> 15%, bezogen auf Polymer) sind vielfach selbst ohne Zusatz von Antiblock- 
mitteln gut rieselfahig und ausreichend blockstabil. 

Mit der erfindungsgemaBen Kombination der Copolymerisation von ausgewahlten und sehr spezifisch wirkenden 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren in Gegenwart von Rostdextrin werden zudem Dispersionen mit erheblich redu- 
ziertem NaBriickstand erhalten, welche sich zu qualitativ hochwertigen Dispersionspulvem weiterverarbeiten lassen. is 

Allgemeine Versuchsvorschrift fur die Beispiele 1-8 und die Vergleichsbeispiele 1-8 

In einem mit N2 gespiilten 15 1 Ruhrautoklaven wurden entionisiertes Wasser und die in der Tabelle angegebenen Star- 
kederivate und gegebenenfalls Melon 15 (Alkylsulfonat-Emulgator) (siehe Tabellen), sowie 15% der flussigen Monome- 20 
ren vorgelegt. Dann wurde das Ethylen aufgedruckt und die Mischung auf 65°C erwarmt. 

Zu diesem Zeitpunkt wurden die Katalysatorlosungen t-Butylhydroperoxid (2.5%-ig) und Natriumformaldehydsul- 
foxylat (4.3%-ig) eingefahren. Nach etwa 30' wurde mit der Monomerdosierung begonnen. Die Dosierzeit betrug 5 bis 6 
h. Der pH betrug wahrend der Polymerisation 3 bis 4 und wurde nach Reaktionsende auf ca. 6 eingestellt. Die Eigebnisse 
sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt. 25 

Die Dispersionen wurden, soweit dies aufgrund ihrer Qualitat zulassig war in einem Nubilosa-Spriihtrockner unter den 
nachfolgend beschriebenen Bedingungen unverdiinnt verdiist. Die Trocknungsbedingungen waren wie folgt: Eintritts- 
temperatur ca, 112°C; Austrittstemperatur ca. 80°C; PreBluftdruck vor der 2-Stoffduse 4 bar, Durchsatz 1.5 1/h. 

Die so hergestellten Dispersionen sind in den Tabellen 3 und 4 aufgelistet. 

Es wurden folgende MeBmethoden und Testverfahren zur Charakterisierung der Dispersionen und Dispersionspulver 30 
eingesetzt: 

Viskosi tatsbestimmung 

Die Viskositat wurde als Biookfieid- Viskositat mittels eines Biookfield-'>^skosimeters bei 25**C und bei 100 U/min 35 
bestimmt. 

TeilchengroBen-Bestimmung 

Die Bestinunung der mittleren TeilchengroBe erfolgte mittels Coulter-Counter (LS Particle Size Analyzer). 40 

NaBruckstands-Bestimmung 
Die Dispersion wurde zur Bestimung des NaBruckstands filtriert und der Rucks tand gewogen. 

45 

Bestimmung der Redispergierbariceit der Dispersionspulver 

Zur Bestimmung der Redispergierbarkeit wurden jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 g Wasser eingeruhrt und 
das Redispergierverhalten qualitativ bestimmt. 

50 

Bestimmung des Absitzverhaltens der Dispersionspulver 

Zur Bestinmiung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 g Wasser eingeriihrt, die Re- 
dispersion in eine graduierte Rohre gefullt und das Absitzverhalten nach 1 Stunde qualitativ bestimmt. 

Die Ergebnisse der Bestimmung von Viskositat, TeilchengroBe, NaBriickstand der Polymerdispersionen und der Re- 55 
dispergierbarkeit bzw. des Absitzverhaltens der Dispersionspulver sind in Ikbelle 3 und 4 zusammengefaBt. 

Langzeit-\^skositat 

Die Brookfield- Viskositat der Dispersion aus Beispiel 1 wurde nach einer Lagerzeit von 4 Wochen und 8 Wochen er- 60 
neut bestimmt. Nach einer Lagerzeit von 4 Wochen blieb die N^skositat unverandert. Nach 8 Wochen Lagerung wurde 
ein ^^skositatsanstieg um 5 mPas gemessen. 

Anwendungstechnische Prufiingen 

65 

Die Dispersionspulver aus den Beispielen 1 und 5 sowie dem Vergleichsbeispiel 4 wurden in folgenden Rezepturen 
getestet: 
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Fugenftiller-Rezeptur I 

498,0 Gew.-T CaCOa (60 yrni) 
350.0 Gew.-T CaCOg (40 pm) 
100,0 Gew.-T Talkum 
50,0 Gew.-T Dispersionspulver* 
3,0 Gew.-T CeUuIoseether 
1,5 Gew.-T Konservierungsmittel 
+ 35 ml Wasser auf 100 g Trockenmischung 

e4°sL°X^::*^^^^^ Oe^chtsanteUeo (fes.fest) wie die Dispersio^pulv. 

FugenfuUer-Rezeptur II 

15 70,0 Gew.-T Alabaster-Modellgips 

10.0 Gew.-T CaC03 (6 pm) 

20,0 Gew.-T GHmmer 

2,0 Gew.-T Dispersionspulver* 

0,8 Gew.-T CeUuIoseether 
20 0.2 Gew.-T Umbra-Pigment 

0.1 Gew.-T Oxydgelb 

0,1 Gew.-T di-KaUumhydrogenphosphat (Verzogerer) 
+ 60 ml Wasser auf 100 g Trockenmischung 

Oewic.tsa„.Uen (fest/fesO wie die Dispersio^pulver 
Verarbeitbarkeit 

s£;S:Se^igr„d^^^^ 

RiBbildung und Kratzharte 

20c^J^d"?rSrjri"4roL^^^^^^^ '^^^ Rezeptu.„ jewen. ei„ KeU einer KeiU^,e von 

Die RiBbildung wurde nach 7 Tkgen Trocknung bei Normklima qualitativ bestimmt. 

Kein Eindnngen = 1, leichtes Eindringen = 2, kaum Widerstand = 3. 

Mit der Fugenfullrezeptur I wurde die Papierhaftung auf Gipskartonplatten getestet 

Die Haftung wurde qualitativ beurteilt 

Gutc Haftung = (+) Teilweise Zerstorung des Papieis beim Abziehen. 
ichlechte Haftung = (-) Keine Zerstorung des Papiers beim Abziehen. 

Mit der Fugenfullrezeptur n wurde deren Haftung auf Gipskartonplatten getestet 

vo^*f mZl^f r^^ Mischung mittels eines Silikonrings kreisfonnig mit eioem Durchmesser von 50 mn, und einer Dicke 
liS^^r^^'^ft A^^hlieBend wurde 14 Tage bei Normklima getrocl^et 

Zur Bestmunung der Haftzugfestigkeit wutde mit einem Heriongerat abgezogen 
hJ^iSr T ^' ^^f °<»""«st«=hnischen Priifungen sind in den TkbeUen 1 und 2 zusammengefaUt Als Vereleichs 
SSA^rge'Sr^^'^^ PolyvinylaUcohol-stabilisiertes Dispersionspulver auf BSfl^^Xt: 
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TabeUe 1 
(Rezeptur I) 



Beispiel 1 5 V 4 V 10 

Disp. Pulv. Disp, Pulv. Disp. Pulv. Pulv. 

Verarbeitimg mittel, mittel mittel mittel mittel mittel gut 

Keilrisse keine Rlsse keine keine Risse Risse Risse 

Kratzharte 2 2 2 2 2 2 2 

Papierhaf tung + - - + - - + 



10 



15 



TabeUe 2 
(Rezeptur II) 



20 



Beispiel 1 5 V 4 V 10 

Disp. Pulv. Disp. Pulv. Disp. Pulv. Pulv. 
Verarbeitung gut gut gut gut schlecht schlecht gut 
Keilrisse keine keine keine keine keine keine keine 
Kratzharte 2 2 2 2 2 2 2 

Haftzug 0.56 0.66 0.63 0.69 0.53 0.53 0.42 

(N/mm^) 

Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 4 und der Vergleich von Beispiel 2 mit Vergleichsbeispiel 5 zeigt, 
da6 nur mit Crotonsaure copolymerisierte Polyvinylacetat-Dispersionen bzw. -Pulver geringen NaJSriickstand aufweisen 
bzw. sehr gut redispergierbar sind. Wird Acrylsaure copolymerisiert nimmt der NaBriickstand dramatisch zu, Redisper- 
gierbarkeit und Absitz der Pulver verschlechtem sich deutlich. 

Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 8, und der Vergleich von Beispiel 5 mit Vergleichsbeispiel 6 zeigt, 
daB nur mit Rostdextrin stabilisierte Dispersionen bzw, Pulver optimale Werte bezuglich NaBriickstand bzw. Redisper- 
gierbarkeit und Absitz zeigen. 

Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 1, und der Vergleich von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 7 zeigt, 
daB die vorteilhafte Wirkung der Rostdetrine nur in Kombination mit Crotonsaure-stabilisierten Vinylacetat-Polymerisa- 
ten bzw. Acrylsaure-substituierten VinylacetatA^mylchlorid-Polymerisaten erhalten wird. 

Der Vergleich von Beispiel 5 mit Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB die Copolymerisation mit der falschen Sauren und mit 
dem falschen Dextrin die Koagulation der Dispersion bedingt. Die Copolymerisation in Gegenwart von Rostdextrin an- 
stelle sauer hydro lis ierter Dextrine fiihrt zu deutlich hochwertigeren Dispersionen und Dispersionspulvem (Vergleich 
von Beispiel 7 mit Vergleichsbeispiel 2). 

Mit WeiBdextrinen (Beispiel 8) werden zwar qualitativ hochwertige Pulver erhalten, die Qualitat der damit erhaltenen 
Dispersionen fallt gegenuber Gelbdextrin-stabilisierten Dispersionen aber deuthch zuriick (Beispiel 5). 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung zeigen, daB die erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen und 
Dispersionspulver (Beispiel 1 und 5) gegenuber herkommlichen Pulvera (Vergleichsbeispiel 10) bzw. nicht erfindungs- 
gemaB hergesteUten Dispersionen und Pulvem (Vergleichsbeispiel 4) bessere Verarbeitbarkeit und bessere mechanische 
Festigkeit zeigen. 
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Patentanspriiche 

n in auf das Gesamtgewicht der Monomeren. Vinylchlorid, 

tlr^s^^Jnl^mik Mo^L^n ^^^^^^'^^^ ■ einfach oder mehrfach ethy- 

dadurch gekennzeichnet, daB 

und als SchutzkoUoid Rostdextrine eingesetzt werden 

c) 0 bis lOcZ t' Gesamtgewicht derMonomeren, Vinylchlorid. 

^gen auf das Gesamtgewicht der Monomer.. A«yls.ure. Ji^LVn^to^O^VSi''^^^ t 

Lpscirom^rwey^^^^^^^^ 

^nenuscnen rtodukten wie Bauklebem. Putzen. Spachtelmassen, RiBbodenspachtelmassen. Fugenmenel und Far- 
sch^ZSl^tun^d ^It^Sr ' ' ^^^^^^ 

Ldhrund"/a£.''"'' "^"^ ' ' '^'^'^ Dispersionen und Dispersionspulver als Bindemittel flir 
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